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(57) Abstract 



Disclosed is a method for protecting metal surfaces against corrosion in liquid, aqueous, non-aqueous or gaseous media, characterized 
in that compounds of formula (f) are added to the media, whereby in formula (I) the radicals R*, r 2 and R^ mean individually an alkyl or 
hydroxy alkyl radical with 1 to 4 C atoms, an alkyl or alkyl aryl radical or a radical of formula (II). in which n stands for 2 or 3. p is 1 
to 3 ^d R5 means an alkyl or alkenyl radical with 7 to 23 C atoms and 0, 1, 2 or 3 double bonds, A“ represents an anion, and R^ means 
a radical of formula (II) or formula GH). wherein R*. R2 and R3 have the above-cited meaning and Z stands for a group (CH 2 )nr- or a 
group of formula (IV) where m represents a whole number between one and 6. X is a group NH or oxygen and D means a dimer fatty acid 
radical witii in average 36 to 54 C atoms. 







(57) Zusammenfossung 



Beanspnicht wird ein Verfahren zum Schutz von Metalloberfi&chen gegen Korrosion in fldssigen wfiBrigen beziehungsweise 
nichtw&Brigen oder gasfdrmigen Medien» dadurch gekennzeichnet» daB den Medien Verbindungen der Formel (I) zugegeben werden, wobei 
in der Formel (D die Reste R*, und R^ unabhfingig voneinander fOr cinen Alkyl- oder Hydroxy alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, einen 
Aryl- Oder Alkylarylrest oder einen Rest der Formel (II) stehen, A~ ein Anion ist, n eine Zahl von 2 oder 3, p eine Zahl von 1 bis 3 und R^ 
fUr einen Alkyl- oder Alkenyirest mit 7 bis 23 C-Atomen und 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindungen stdit, und R^ entwed^ fHi einen Rest der 
Formeln (II) oder (III) steht, in der R*, R^ und R^ die obige Bedeutung haben und Z fiir eine Gruppe -(CH2)in- oder eine Gruppe der Formel 
(IV) steht und m ^r eine ganze Zahl zwiscl^n 1 und 6» X ftlr eine Gruppe NH oder fur Sauerstoff steht und D einen DimerfettsHurerest 
mit durchschnittlich 36 bis 54 C-Atomen bedeutet. 
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"Verfahren zum Schutz von MetalloberflSchen gegentiber Korrosion in 
iliissigen oder gasibrmigen Medien" 



Die Erfindung belrifft ein Verfahren zum Schutz von Metalloberflfichen gegenUber 
Korrosion in flussigen wafirigen, beziehungsweise nichtwafirigen oder gasformigen 
Medien, sowie die Verwendung von bestimmten quatemierten Ammoniumverbin- 
dungen als Korrosionsinhibitoren. 

Die Korrosion von Metallen in flUssigen oder gasfSrmigen Medien stellt ein seit 
langem bekanntes Problem dar. Insbesondere im Bereich des ErdreichaufechluBes, 
beispielsweise bei schwach sauren oder entlUfteten salinen wSBrigen Ldsungen, wie 
sie bei der Forderung und Verarbeitung von Erdal oder Erdgas anfallen, milssen die 
MetalloberflSchen der verwendeten Anlagen gegen Korrosion geschiitzt werden. 
Erdal und Erdgas bzw. das mitgefbrderte Wasser enthalten korrosive Bestandteile, 
beispielsweise CO 2 oder H 2 S und Salze welche zu einer starken Korrosion von Me- 
talloberflachen fiihren.Weiterhin tragen auch die in diesem Bereich verwendeten 
Arbeitsfliissigkeiten, beispielsweise BohrspUlungen, zur Korrosion bei. 

Zum Schutz vor Korrosion werden daher sogenannte Korrosionsinhibitoren ver- 
wendet, die den mit den Metalloberflachen in Kontakt tretenden Flflssigkeiten oder 
Gasen zugesetzt werden. Die Korrosionsinhibitoren bilden entweder einen Film auf 
der Metalloberfiache oder verringem den KorrosionsprozeB durch physiko- 
chemische Reaktionen auf der Metalloberfiache (vergl. P.H. Ogden, Chemicals in 
the Oil Industry, The Royal Society of Chemistry, 1991, Seiten 21-22 und O. 
Lahodny-§arc, Corrosions Inhibition in Oil and Gas Drilling and Production Opera- 
tions, Eur. Fed. Corros., Publ. 1994, 11, Seiten 104-112). 
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Als Korrosionsinhibitoren sind bereits eine Vielzahl von tlblichenveise stickstoff- 
haltigen Substanzen bekannt (O. Lahodny-Sarc, Seiten 112-113). Mitzlaff et al. 
(Werkstoff und Korrosion, 40, 629-634 (1989)) beschreiben quaternSre Ammoni- 
umverbindungen als Korrosionsinhibitoren fiir die RohOl- und Erdgasfbrderung. 
Aus Phillips et al. (Proceedings of the 8th European Symposium on Corrosion Inhi- 
bitors, Suppl. N. 10, 1995, 1213-1227) sind bestimmte Betaine, wie zum Beispiel 
Kokosamidopropylverbindimgen, fUr den gleichen Verwendungszweck beschrieben. 
Die EP 320 769 A2 ofifenbart ethoj^lierte quatemierte Ammoniumverbindungen 
speziell fur den Einsatz in W/O-Emulsionen, wie sie bei der ErdOlforderung oder 
ErdOlverarbeitung vorkommen. 

In jtingerer Zeit mUssen Korrosionsinhibitoren aber auch in Bezug auf ihre biologi- 
sche Abbaubarkeit und aquatische Toxizitat erhOhten Anforderungen genflgen. Die 
EP 651 074 beschreibt in 2-Stellung substituierte N-Ethoxyimidazoline, die nicht 
nur eine gute korrosionsinhibierende Wirkung aufweisen, sondem gleichzeitig auch 
eine geringe aquatische Toxizitat (ECjo bei Skeletonema costatum < 1 ppm) zeigen. 

Da sich die gesetzlichen Auflagen bezQglich der Umweltvertraglichkeit gerade bei 
den bei der Erdol- oder Erdgasproduktion eingesetzten Chemikalien weiter ver- 
scharfen, besteht aber nach wie vor der Wunsch Metalloberflachen, die konrosiven 
flUssigen oder gasfbrmigen Medien ausgesetzt sind, gegen Korrosion zu schtitzen, 
ohne dabei Substanzen zu verwenden, die nur eine geringe Umweltvertraglichkeit 
zeigen. 

Es wurde gefimden, daB bestimmte quatemierte Ammoniumverbindungen, die min- 
destens eine Estergruppe un Molekui enthalten, eine gute korrosio nsinhi bierende 
Wirkung zeigen, gut biologisch abbaubar sind imd eine geringe aquatische Toxizitat 
aufweisen. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zum Schutz von 
MetalloberflSchen gegen Korrosion in flilssigen wfiBrigen beziehungsweise nicht- 
waBrigen oder gasfonnigen Medien, indem den Medien Verbindungen der Formel 
(I) zugegeben werden, wobei in der Formel (I) 

R* 

I + 

R^-N-R'* A- (I) 

I 

R' 

die Reste R‘, R^ und R^ unabhSngig voneinander fUr einen Alkyl- oder Hydroxy- 
alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, einen Aryl- oder Alkylarylrest oder einen Rest der 
Formel (H) 



O . 



(C„Hj„-0),-C-R* (U) 

stehen, 

A" ein Anion ist, n eine Zahl von 2 oder 3, p eine Zahl von 1 bis 3 und R* fiir einen 
Alkyl- Oder Alkenylrest mit 7 bis 23 C-Atomen und 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindungen 
steht, 

und R'^ fUr einen Rest der Formeln (II) oder (HI) steht 

R" 

I + 

-Z-N-R‘ A- (III) 

I 

R' 

in der R‘, R^ und R* die obige Bedeutung haben und Z fiir eine Gruppe -(CHj)^- oder 
eine Gruppe der Formel (TV) steht 
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O O 

II II 

- (CH,)„ - X - C - D - C - X - (CH,)„ - (IV) 

und m fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 6, X filr eine Gruppe NH oder fiir Sauer- 
stoff steht und D einen Dimerfettsaurerest mit durchschnittlich 36 bis 54 C-Atomen 
bedeutet. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise zum Schutz von Metallober- 
flachen, wie sie bei technischen Anlagen im Bereich der Erdreichbohning, also bei- 
spielsweise bei Pipelines, Ventilen oder Forderrohren aufireten, gegen Korrosion in 
flOssigen waBrigen, beziehungsweise nichtwaBrigen oder gasformigen Medien ein- 
gesetzt. Diese Anlagen werden im allgemeinen aus Stahl hergestellt. Das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren kann aber auch zur Verhinderung der Korrosion bei ande- 
ren Metallen, beispielsweise Aluminium, Blei oder Ktq)fer bzw. Legierungen, die 
diese Metalle enthalten, verwendet werden. 

Die Medien, denen die Metalle ausgesetzt sind, kdnnen flttssig oder gasf&rmig sein. 
Im Bereich des ErdreichaufschluBes tritt als gasformiges Medium hauptsachlich 
Erdgas auf. Ein typisches fllissiges, nichtwaBriges Medien ist beispielsweise Rohdl. 
Typische waBrige Medien enthalten vorzugsweise zwischen 10 imd 90 Gew.-% 
Wasser, wobei im Bereich der ErdOl- bzw. Erdgasproduktion auch Wasser vorliegen 
kOimen, die Salzgehalte von 0,2 % bis zur Sattigung aufweisen und daher Metall- 
oberflachen stark korrodieren lassen. Es kdimen aber auch rein waBrige Medien 
vorliegen, beispielsweise beim Erbohren von Trinkwasserbrunnen. Haufig liegen als 
Medium auch Wasser/Ol-Mischungen oder Emulsionen vor, welche beispielsweise 
als BohrsptUungen eingesetzt werden, wobei deren Olanteil bis zu 99 Gew.-% aus- 
machen kann. Als Olphase werden neben Rohdl auch umweltvertragliche organi- 
sche Ester, wie sie beispielsweise in der EP 374 671 Al, EP 374 672 A1 oder der 
EP 386 636 Al beschrieben werden. Die BohrsptUungen oithalten zudem suspen- 
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dierten Ton und weitere Additive, die zur Steuerung der Eigenschaften der Bohr- 
fliissigkeit verwendet werden. 

Die Verbindungen der Formel (I) sind bekannt und werden heute hauptsSchlich als 
textilweichmachende Komponenten Oder zur antistatischen Ausrflstung von Gewe- 
ben verwendet Beispiele fiir Verbindungen der Formel (I) in der fur einen Rest 
der Formel (II) steht, finden sich in den Dokumente WO 94/06899 und DE 42 03 
489 A1 der Amnelderin, welche Diesteraminverbindungen in weichpflegenden 
Mitteln fiir Textilien offenbaren. Auch die H* 239 910 A2 beschreibt textilpflegen- 
de Mittel, die gut biologisch abbaubare quatemierte Mono- und Diesteraminverbin- 
dungen enthalten. Aus der Literatur ist zudem bekannt daB sich derartige Aimnoni- 
umverbindungen durch eine gute biologische Abbaubarkeit auszeichnen (Hauswirt- 
schaft und Wissenschaft, 42. Jahrgang, Heft 2, 1994, Seiten 72-74 und S.T. Giolan- 
do et al, Chemosphere, Vol. 30, No. 6, Seiten 1067-1083, 1995). 

Verbindungen der Formel (I) in denen R** fiir einen Rest der Formel (III) steht wer- 
den in der DE 195 03 277 Cl beschrieben. Diese Verbindungen zeigen eine gute 
biologische Abbaubarkeit und werden aufgrund ihrer avivierenden und antistati- 
schen Wirkung als Faser- und Textilhilfsmittel und in der Haarkosmetik eingesetzt. 
Die korrosionsinhibierenden Eigenschaften dieser Substanzen werden aber in keiner 
der oben genannten Schriften erwahnt Oder nahegelegt. 

Im erftndungsgemMBen Verfahren werden vorzugsweise Verbindimgen der Formel 
(I) verwendet, in der R^ einen Rest der Formel (II) bedeutet. Diese Substanzen stel- 
len technisch quatemierte Mono-, Di- oder TrifettsSureaminesterverbindungen dar, 
die durch bekannte Synthesemethoden gewonnen werden kdnnen. Oblicherweise 
werden Verbindungen, die ein, vorzugsweise aber zwei FettsSureesterguppen ent- 
halten, verwendet. Die quatemierten Verbindungen kSnnen z.B. durch Veresterung 
von tertiSren Mono- Di- oder Trialkanolaminen, vorzugsweise Triethanol- oder Trii- 




wo 98/23792 



PCT/EP97/06451 



6 

sopropanolamin mit FettsSurechloriden und anschliefiender Quatemierung der ge- 
bildeten Ester mit Methylchlorid, Benzylchlorid Oder Dimethylsulfat edialten wer- 
den. Zur Herstellung dieser kationischen Esteraminverbindungen sei bier nur exem- 
plarisch auf die EP 293 955 A2 und die EP 293 953 A2 verwiesen. 

Neben den bevorzugt verwendeten Verbindungen der Formel (I) in der fur einen 
Rest der Formel (II) steht, kdnnen auch Verbindungen mit zwei quatemierten Stick- 
stoffatomen pro Molekiil gemSB Formel (I) in der R* fur einen Rest der Formel (HI) 
steht, verwendet werden. Bevorzugt werden dabei solche Verbindungen eingesetzt, 
deren Gruppe Z ftlr eine Dimerfettsauregruppe der Formel (IV) steht. 

Die Synthese dieser Substanzen erfolgt beispielsweise gemSfi der Lehre der DE 195 
03 277 Cl . Dazu werden tertiare Aminen der Formel (V) 

R' 

I 

R^-N- (CH,)„.R‘ (V) 

in der R* fiir eine NHj oder OH-Gruppe steht und R', R^ und m die oben genannte 
Bedeutung haben, mit DimerfettsSuren mit durchschnittlich 36 bis 54 Kohlenstof- 
fatomen kondensiert und die so erhaltenen Dimerfettsaureester bzw. -amide an- 
schliefiend mit bekannten Alkylierungsreagenzien, wie beispielsweise Dimethylsul- 
fat Oder Dimethylcarbonat zu den erfindungsgemSB verwendeten Verbindungen der 
Formel (I) in der R^ fUr einen Rest der Formel (III) und Z fur eine Gruppe der For- 
mel (IV) steht, quatemiert. 

Unter dem Begriff Dimerfettsauren werden oligomere Fettsauren verstanden, die in 
an sich bekannter Weise durch thermische oder katalytische Oligomerisierung von 
ungesattigten Fettsauren, beipsielsweise Olsaure oder Erucasaure bzw. technischer 
Fettsauregemischen mit lodzahlen im Bereich von 45 bis 115 erhalten werden k6n- 
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nen. Im Verlauf der Dimerisierung, die eine elektrocyclische En-Reaktion darstellt, 
kommt es zur Verknupfung von zwei, in untergeordeten Mengen auch drei FettsSu- 
ren unter Ausbildung eines ungesSttigten, jedoch iiblicherweise nicht-aromatischen 
Ringsystems. 

Vorzugsweise werden bei der Synthese dieser Verbindungen als tertiSre Amine 
N,N-Dimethylaminopropylamin oder N,N-Dimethylaminopropanol und als bevor- 
zugte DimerfettsSuren Oligomerisierungssprodukte von technischer OlsSure einge- 
setzt. Dabei ist es bevorzugt ein molares Verhaltnis zwischen Amin imd Dimerfett- 
sSure von 1 : 1,5 bis 1 : 2,2 gemSB der Lehre der DE 195 03 277 einzustellen. 

Weiterhin kdnnen Verbindungen der Formel (I) verwendet werden, in denen der 
Rest R^ fiir eine Gruppe der Formel (HI) steht, in der Z eine Methylengruppe 
vorzugsweise eine Polymethylengruppe mit 6 C-Atomen bedeutet. Dabei 
Sind solche Verbindungen bevorzugt, bei denen beide quatemierten Stickstofifatome 
jeweils zwei Ester-Reste der Formel (II) tragen. Diese Verbindungen werden herge- 
stellt indem man ein Alkyldiamin, vorzugsweise Hexamethylendiamin erst in Ubli- 
cher Weise mit Ethylenoxid umsetzt, anschlieBend das Reaktionsprodukt mit einer 
CarbonsSure verestert und den Ester mit geeigneten Verbindungen, z. B. Dimethyl- 
sulfat quatemiert. 

Der Alkylrest R* gemSB Formel (II) der im erfindungsgemaBen Verfahren verwen- 
deten Verbindungen der Formel (I) ist vorzugsweise geradkettig und enthait zwi- 
schen 7 und 23 C-Atomen. Dabei sind Reste mit 7 bis 21 Kohlenstoffatomen bevor- 
zugt. Der Alkylrest kann gesattigt und ungesattigt sein, wobei im Falle von ungesSt- 
tigten Resten 1, 2 oder 3 Doppelbindungen enthalten sein kdnnen, vorzugsweise 
aber nur 1 Doppelbindimg. 
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Besonders bevorzugt ist ein Verfehren, in dem Verbindimgen der Formel (I) vct- 
wendet werden, bei denen die Estergruppen durch Verestening von FettsSure- 
mischungen, vorzugsweise Palm-, Raps- Oder KokosfettsMuren, erhalten werden. 
Weitere geeignete Fettsauren sind beispielsweise Capryl-, Caprin-, Laurin-, Myri- 
stin-, Palmitin- und Stearinsauren sowie ungesattigte Sauren wie Ol-, Eruca-, Linol- 
oder Linolensaure, Behensaure Oder Mischungen dieser Verbindungen. Ebenfalls 
bevorzugt ist die Verwendung von Verbindungen, bei denen einer der Reste R1 bis 
R^ ein Hydroxyalkylrest, vorzugsweise mit 2 bis 4 C-Atomen und/oder einen Aryl- 
oder Alkylarylrest insbesondere mit 6 bis 12, C-Atomen und vorzugsweise einen 
Benzylrest, darstellt. 

Bevorzugt ist es weiterhin, im erfindungsgemafien Verfahren Verbindungen der 
Formel (I) zu verwenden, in denen auch einer oderer mehrere der Reste R‘, R^ oder 
R’ fUr einen Rest der Formel (II) steht. 

Die Anionen A” der im erfindungsgemafien Verfahren verwendeten Verbindungen 
der Formel (I) werden dmch das bei der Synthese eingesetzte Quatemierungsrea- 
genz, wie Methylchlorid, Benzylchlorid oder Dimethylsulfat, bestimmt. Vorzugs- 
weise sind die Anionen ausgewahlt aus der Gruppe der Halogenide, Methosulfat 
und Methophosphat. 

Die Verbindungen gemafi Formel (I) kOnnen in dem erfindimgsgemafien Verfahren 
verwendet werden, indem sie dem zu behandelnden Medium in wirksamen Mengen 
zugegeben werden. Dabei kSrmen auch Mischungen von Verbindungen der Formeln 
(I) verwendet werden oder Mischungen mit anderen bekannten Inhibitoren wie bei- 
spielsweise N-Alkylbetaine, N-Alkylimidazoline, polyalkoxylierte Amine, Amide 
und Imidazoline oder Phosphorsaureester. Das Verfehren wird vorzugsweise so ge- 
staltet, dafi die Verbindungen der Formel (I) in solchen Mengen zugegeben werden. 
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daB deren Konzentration, bezogen auf die Gesamtmenge des Mediums, zwischen 5 
und 1000 ppm betrSgt 

Bevorzugt sind solche Verfahren, bei denen die Verbindungen der Formel (I) in 
Form waBriger Ldsungen verwendet werden. Diese Ldsungen enthalten die Verbin- 
dungen der Formel (I) vorzugsweise in Mengen zwischen 5 und 50 Gew.-% und 
insbesondere zwischen 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der L6- 
sungen. Zusatzlich kOnnen die Losungen auch noch Alkohole, vorzugsweise solche 
mit 1 bis 6 C-Atomen, wie Isopropanol, Ethylenglykol oder Propylenglykol Oder 
deren Mischimgen in Mengen zwischen 5 und 30 Gew.-%, bezogen auf die Menge 
der waBrigen Ldsungen, enthalten. 

Neben den bereits genannten Inhaltsstoffen konnen die wdBrigen Ldsungen noch 
weitere Additive enthalten. Dazu zahlen beispielsweise Emulgatoren, wie Fettamine 
Oder Dimer- oder Trimerfettsauren imd HjS- oder Oj-Scavenger, wie Natriumthio- 
sulfat Oder Natriumhydrogensulfit. Diese Additive werden den Ldsungen in Ubli- 
chen Mengen, das heiBt zwischen 1 und 10 Gew.-%, zugegeben. 

Weiterhin kann es aiich bevorzugt sein, im erfindimgsgemaBen Verfahren die Ver- 
bindungen der Formel (I) in Form einer Ldsung in einem nichtwaBrigen Ldsungs- 
mittel, welches ausgewahlt ist aus bei Raumtemperatur fliissigen aliphatischen oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffen zu verwenden, wobei die Ldsungen die Verbin- 
dimgen der Formel (I) in Mengen zwischen 5 und 50 Gew.-%, vorzugsweise in 
Mengen zwischen 10 und 30 Gew.-%, enthalten. 

Geeignete Kohlenwasserstoffe sind beispielsweise Benzin, bei Raumtemperatur 
flUssige ParafBne oder Aromaten, wie Toluol, Xylol oder Diethylbenzol, bezie- 
hungsweise Mischungen dieser Verbindungen. 




wo 9803792 



PCT/EP97/06451 



10 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, im erfindungsgemaBen Verfahren die nichtwaB- 
rigen Losungsmitteln in Abmischung mit kurzkettigen Ci-Cg-Alkoholen zu verwen- 
den, wobei das Gewichtsverhaltnis von nichtwaBrigem Ldsungsmittel zu Alkohol 
zwischen 1:10 und 10:1 und insbesondere zwischen 4:1 und 1:4 liegt. Geeignete 
Alkohole sind beispielsweise Ethanol, Propanol, Isopropanol, 2-Ethylhexanol oder 
Glykole, wie zum Beispiel Ethylen- oder Butylenglykol, beziehungsweise Mischun- 
gen dieser Substanzen. Es ist aber auch moglich die Verbindungen der Formel (I) in 
rein alkoholischen Ldsung zu verwenden. Weiterhin kbnnen Ldsungen der Verbin- 
dung (I) in nichtwaBrigen Ldsungsmittel noch weitere geeignete Additive, bei- 
spielsweise HjS- Oder Oj-Scavenger enthalten. 

Wird das erfindungsgemaBe Verfehren zum Schutz von Metalle, die gasformige 
Medien ausgesetzt sind verwendet, werden die Verbindungen der Formel (I) in 
Form waBriger oder nichtwaBriger LOsungen als Aerosol in dem gasformigen Medi- 
um versprUht. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung von 
Verbindungen der Formel (I) als Koirosionsinhibitoren fiir Metalle in fKlssigen 
waBrigen bzw. nicht waBrigen oder gasfbrmigen Medien. 

Verwendung ist dabei nicht auf die Erddl- oder Erdgasproduktion (beispielswei- 
se als Additiv zu Bohrspiilungen oder als Korrosionsinhibitor fiir Pipelines und an- 
dere Rohrleitungen) beschrankt, vielmehr eignen sich die Verbindungen der Formel 
(I) generell zur Verwendung als Koirosionsinhibitoren fiir metallische Oberflachen, 
vorzugsweise solchen aus Stahl. 
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B e i s p i e 1 e 



Beispiel 1 

Zur Bestimmung der korrosionsinhibierenden Eigenschaften wurde ein sogenaraiter 
„Wheel-Test“ durchgefiihrt. Bei diesem Coupon-Test wird der Massenabtrag durch 
Korrosion von inhibierten Systemen gegenttber dem Massenabtrag bei nicht- 
inhibierten Systemen ermittelt. 

Dazu wurden Stahlcoupons (Mild Steel 1018, sandgestrahlt) mit Aceton entfettet 
und gewogen und anschliefiend in eine korrosives Medium getaucht und 72 Stunden 
bei 60 °C drehend (60 Upm) gelagert. Als korrosives Medium diente eine Mischung 
aus einer salzhaltigen wSBrigen Phase (5 Gew.-% NaCl, 0,5 Gew.-% Essigsaure) 
und Benzin (Siedebereich bei Normaldruck 145-200 °C), wobei die Mischung mit 
COj und HjS gesattigt wurde. Das Mischungsverhaltnis (v/v) Wasser / Benzin be- 
trug 50 ; 50. 

Die inhibierenden Substzinzen wurden in Form einer 30 Gew.-%igen waBrigen L6- 
simg eingesetzt. Die Konzentration betrug jeweils 30 ppm (bezogen auf die Menge 
des korrosiven Mediums). 

AnschlieBend wurden die Coupons mit einer Aceton/Isopropanol-Mischung (50 : 
50, v/v) gewaschen und getrocknet und emeut gewogen. Aus der MassendifFerenz 
der Coupons vor und nach der Behandlung im korrosiven Medium wurde die 
Schutzwirkung im Vergleich zu nichtinhibiert gelagerten Coupons ermittelt. Einem 
Massenverlust von 0 mg entspricht eine Schutzwiikung von 100 %. 

In der Tabelle 1 sind diese Werte fiir die erfindungsgemaBen Inhibitoren 1 bis 5, 
sowie als Vergleich der Wert eines herkOmmlichen Betain-Inhibitors aufgefUhrt. 
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Die erfindungsgem^en Inhibitoren 1 bis 5 zeigen dabei klar eine wesentlich hfihere 
Schutzwirkung. 



Irihibh»r"'f 

‘ * • • • ' 


'Schiitzwk^ 

(^%> 


1 


71 


2 


77 


3 


89 


4 


87 


5 


85 


V 


37 



Zusammensetzung der Inhibitoren: 

1 : Methyl-N,N-bis(Kokos-oxyethyl)-N-(2-hydroxyethyl)ammonium- 

methosulfat 

2 : N,N,N-trimethyl-N-(Kokos-oxyethy l)aininonium-methosulfet 

3 : N J^-dimethyl-N-benzyl-N-(Kokos-o;Q^ethyl)ammonium-chlorid 

4: N,N,N-trimethyl-N-(Palm-oxyethyl)ammonium-methosulfat 

5 : N,N-dimethyl-N-ben 2 yl-N-(Palm-oxyethy l)ammonium-chlorid 

V : N,N-dimethyl-N-(Kokos-amido-propyl)-N-acetyl-betain 



Beispiel 2 

Neben den reinen Inhibitoren warden auch Mischungen untersucht, die zusdtzliche 
Additive, welche beim Einsatz beispielsweise in der Erdblindustrie benStigt werden. 
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enthielten. Derartige Mischungen stellen gebrauchsfertige Formulienmgen filr die 
Verwendung unter tlblichen Einsatzbedingungen, beispielsweise beim Bohren oder 
Fdrdem von Erd5l oder Erdgas dar. Die Mittel wurden gem&fi dem oben beschrie- 
benen Wheel-Test geprUft, als korrosives Medium wurde eine Mischung wie unter 
1, die aber ein Wasser / Benzin-Verhaitnis (v/v) von 10:90 aufwies, verwendet. (Er- 
gebnisse siehe Tabelle 2). Die Mischungen enthielten 20 Gew.-% Inhibitor, 10 
Gew.-% Isopropanol als Co-L6sungsmittel, 2 Gew.-% eines mit 12 Mol Ethylen- 
oxid umgesetzten Kokosfettamins, 2 Gew.-% TrimertallOlfettsaure, 2 Gew.-% Na- 
triumthiosulfat als H2S-Scavenger und den Rest Wasser. Als Inhibitoren wurden die 
o.g. Verbindxmgen 3 und 4 eingesetzt. 

Tabelle 2 



InMbitCKT 


■i' '■ ■* • '*'1'' , ' 


3 


89 


4 


87 



Beispiel 3 

Die Inhibitoren 2 bis 5 wurden in einem LOsungsmittelgemisch aus 40 Gew.-% Iso- 
propanol und 60 Gew,-% aromatischer Kohlenwasserstoffe (Solvesso 150®, Fa. 
Exxon) gelost. Die LOsungen enthielt jeweils 25 Gew.-% des Inhibitors. Diese Lfi- 
sungen wurden im oben beschriebenen Wheel-Text geprflft (Konzentration der In- 
hibitoren, bezogen auf das korrosive Medium, 10 ppm): 
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Tabelle 3 



Inhibitor 


Schutzwirkung 
: .(in^)\ V 


2 


88 


3 


89 


4 


90 


5 


86 



Beispiel 4 

Weiterhin wiirden die zwei erfindungsgem^n Korrosionsinhibitoren 6 und 7 ge- 
mSB den Bedingungen des Beispiels 3 im Wheel-Test nntersucht. Das Volumenver- 
hSltnis Wasser zu organischer Phase betrug 90 zu 10. Die organische Phase bestand 
zu gleichen Volumenteilen aus Isopropanol und Solvesso® 150. 

Der Inhibitor 6 wurde hergestellt, indem man zunSchst 436 g Hexamethylendiamin 
(3,8 mol) mit 995 g Ethylenoxid (22,6 mol) ohne Katalysator bei 120 - 130®C und 
einem Druck von 1 bar umsetzt. 

410 g (1,3 mol) dieses ethojQ^lierten Hexamethylendiamins wurden mit 590 g Stea- 
rinsSure (2,1 mol) und 1,5 g PhosphinsSure bei 170®C und einem Druck von 0,4 bar 
verestert, bis die SEurezahl des Produkts auf einen Wert von < 5 gefallen war. 

795 g des Esters wurden anschlieBend mit 500 g Isopropylalkohol vermischt, auf 
60°C erhitzt und dann zur Quatemierung 213 g (2 mol) Dimethylsulfat zugegeben. 
Die Mischung wurde dann Uber 4 Stunden auf 80°C erfiitzt imd anschlieBend das 
Produkt als hellgelbe Paste erhalten. 

Der Inhibitor 7 ist ein handelstlbliches Dimerfetts&ureamidoamin (Empol 1014 der 
Fa. Henkel), welches mit Dimethylsulfat quatemiert wurde. 
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Die Ergebnisse sind Tabelle 4 zu entnehmen: 



Tabelle 4 



Inhibitor > 


Sdiutzvwlom^ 


6 


92 


7 


93 



Die Ergebnisse dieser Tests zeigen, daB auch die gebrauchsfertig formulierten Mi- 
schungen ihre hohe Schutzwirkung beibehalten. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Schutz von Metalloberfiachen gegen Korrosion in fliissigen 
waBrigen beziehungsweise nichtwaBrigen oder gasformigen Medien, dadurch 
gekennzeichnet, daB den Medien Verbindungen der Fonnel (I) zugegeben wer- 
den, 

R* 

I + 

R^-N-R" A- (I) 

I 

R' 

wobei die Reste R‘, R^ und R^ unabhangig voneinander fiir einen Alkyl- oder 
Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, einen Aryl- oder Alkylarylrest oder ei- 
nen Rest der Formel (II) stehen, 

O 

II 

-(C„H,„-0)p-C-R* (II) 

A- ein Anion ist, n eine Zahl von 2 oder 3, p eine Zahl von I bis 3 und R* fiir 
einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 23 C-Atomen und 0, 1, 2 oder 3 Dop- 
pelbindimg steht, 

und r 4 fiir einen Rest der Formeln (II) oder (HI) steht 

R" 

I + 

-Z-N-R’ A- (HI) 

I 

R" 
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in der R', und R^ die obige Bedeutung haben und Z filr eine Grappe 
Oder eine Gruppe der Fennel (TV) steht 



O O 

II II 

- (CH,)„ - X - C - D - C - X - (CH2)„ - (IV) 

und m fUr eine ganze Zahl zwischen 1 und 6, X ftir eine Gruppe NH oder fiir 
Sauerstoff steht und D einen DimerfettsSurerest mit durchschnittlich 36 bis 54 
C-Atomen bedeutet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Verbindungen der 
Formel (I) verwendet werden, in der R** fiir einen Rest der Formel (II) steht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Verbindungen 
der Formel (I) verwendet werden, in der R', R* oder R’ fiir einen Rest der For- 
mel (II) steht. 

4. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
Verbindungen der Formel (I) verwendet werden, bei denen die Anionen ausge- 
wahlt sind aus der Gruppe Halogenid, Methosulfat und Methophosphat. 

5. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, HaR die 
Verbindungen der Formel (I) den fliissigen wMBrigen beziehungsweise nicht- 
wSBrigen oder gasfbrmigen Medien in solchen Mengen zugegeben werden, da B 
die Konzentration dieser Verbindungen, bezogen auf die Gesamtmenge der Me- 
dien, zwischen 5 und 1000 ppm betrSgt. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Verbindungen der Formel (I) in Form einer waBrigen Ldsung eingesetzt werden. 
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die zwischen 5 iind 50 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 10 und 30 Gew.-% an 
Verbindungen der Foraiel (I) enthait. 



7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die wSBrige Ldsung 
Isopropanol, Ethylenglykol Oder Propylenglykol oder deren Mischungen in 
Mengen zwischen 5 und 30 Gew.-%, bezogen auf die Menge der wSBrige L6- 
sung, enthait. 

8. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Verbindungen der Formel (I) in Form einer Losung in einem nichtwaBrigen L6- 
sungsmittel, ausgewahlt aus bei Raumtemperatur flUssigen aliphatischen oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffen eingesetzt werden, und die LOsungen zwi- 
schen 5 und 50 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 10 und 30 Gew.-% an Verbin- 
dungen der Formel (I) enthalten. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Ldsungen C,-Cg- 
Alkohole enthalten. 

10. Verfahren nach einem der AnsprQche 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, da B da s 
Gewichtsverhaitnis von nichtwaBrigem Losungsmittel zu Alkohol zwischen 
1:10 und 10:1 und vorzugsweise zwischen 1 :4 imd 4:1 betragt. 

11. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 zum Schutz 
von Metalloberflachen gegen Korrosion in flussigen waBrigen bzw. nicht waB- 
rigen oder gasfbrmigen Medien. 
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